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Titrages

Element imposé : Titrages potentiométriques
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Niveau et prerequis de la lecon

L2 - Suite a une UE d'électrochimie
Prérequis :
e Principe des titrages

e Bases d'électrochimie : réaction rédox, equation de Nernst, utilisation des
courbes i-E.

Difficultés ?



BO (Chimie PC)
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2.2 Cinétique des réactions

d’oxydoréduction

Courbes courant-potentiel sur une électrode :
- systémes rapides et systemes lents,
- surtension,
- nature de I'électrode,
- courant limite de diffusion,
- vagues successives,
- domaine d'inertie électrochimique du
solvant.

Mettre en csuvre  un protocole
expérimental de tracé ou d’utilisation de
courbes courant-potentiel.

Relier vitesse de reaction électrochimique et
intensité du courant.

Reconnaitre le caractére lent ou rapide d’'un
systtme & partir de courbes courant-
potentiel.

Identifier les espéces électroactives pouvant
donner lieu & une limitation en courant par
diffusion.

Relier qualitativement, ou quantitativement a
partir des courbes courant-potentiel,
l'intensité du courant limite de diffusion a la
concentration du réactif, au nombre
d'électrons échangés et a la surface
immergée de I'électrode.
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. Généralités sur les titrages potentiomeétriques
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Introduction

homologué : BOUILLIE BORDELAISE EXPRESS. AMM

:? lznll!lm 25 d?a Scotts France SAS (69). Emploi autorisé dans

les jardins. Composition : 200 g/kg Cuivre {20 % p/p).

i Formulation : Granulés dispersables dans | eau.. Type

BO u i I I i e bo rd e I alse ‘ d’action : Fongicide. Usages et doses homologués : voir le

tableau au dos.

Dans le cadre d'un contrdle
qualité, comment déterminer e e

i e : raves lésions 79 :
la fraction en cuivre dans la e de g yeux

toxique &nur es organismes aquatiques, entraine des

effets néfastes a long terme. » Eumm : Respe;:ter lt;g
1y . instructions d'utilisation pour éviter les risques pour la santé
b oul | | e b 0] rd e I alse pa r une humaine et I'environnement. » P101 : En cas de consultation
. d d'un médecin, garder 2 disposition le ré?ipient ot; I‘léltsiquette.
s 4 H * P102 : Tenir hors de portée des enfants. » P1 + Lire
méthode électrochimique de Fétiguete avant ulisaton. » P270: No pay angor e
5 fumer en manipulagtzgg p!r)oduit. . Pém : Eviter le rejet dans
H I'environnement. o + Porter un équipement de protection
tltl’age . des yeux / du visage. e P305+P351+P338 : EN CAS DE
CONTACT AVEC LES YEUX : rincer avec précaution 2 I'eay
pendant plusieurs minutes. Enlever les lentilles de contact si
la victime en porte et si elles peuvent étre facilement enlevées,
Contmuer.a.nncer. * P391 : Recueillir le produit répandu.
*P501; liminer le contenu et récipient dans une déchetterie ou
par un organisme agréé. » Sp1 : Ne pas polluer I'eau avec e

produit ou son emballage.

En cas d'urgence, appeler le 15 ou le centre anti-poison,




l.  Généralites sur les titrages potentiométriques

a) Introduction

Titrages potentiomeétriques = réaliser une réaction en solution pour

déterminer le titre (la concentration) de la solution inconnue. # dosage
potentiométrique

Mettre en ceuvre une réaction acido-basique, d'oxydoréduction, de
complexation, de précipitation. pPardon due Aot oo £ ?ﬂm
Méthode électrochimique de dosage flow 0}/\4@,@ (,L[/‘\aje_ '

| = cste et E = f(C) (mesure de potentiel)

e titrage potentiomeétrique a courant nul : systemes rapides
e titrage par potentiométrie a courant imposé : systemes rapides et lents
Avantage : investissement minimal et tres faible.




l.  Geénéralités sur les titrages potentiométriques

b) Courbes i-E et courbe potentiométrique de dosage

S. rapides

Courbes intensité - potentiel

: Veq Viml)
Courbe potentiomeétrigue de dosage

Hypotheses :

Les systemes redox
sont supposés
rapides.

régime stationnaire
(solution agitée).



IIl. Titrages potentiométriques a courant nul

a) Protocole expérimental

Dosage des ions cuivre (ll) par iodométie dans une solution S, de
bouillie bordelaise a 10 g.L"-

Préparation : dans une fiole jaugée de 1,00 L, on introduit 10,0 g de bouillie
bordelaise ; de I'eau permutée permet de remplir la fiole jusqu’au trait de
jauge. La solution obtenue n'est pas homogene. On filtre le mélange. Soit S,

le filtrat.
Dans un bécher, introduire une prise d'essai V = 25,0 mL de la solution S,.

Ajouter 30 mL d'une solution d'iodure de potassium (K* (aq) + I- (aq)) a 100
g.L-1(0,600mol.L"). Attendre 10 minutes.

Titrer par une solution de thiosulfate de sodium (2 Na* (aq) + S,05%(aq)) de
concentration C = 1,00.102 mol.L-' en ions thiosulfate. .




Il. Titrages potentiométriques a courant nul

b) Construction de la courbe de titrage

Potentiels standards a 298K : }‘)W"‘)I’ —d om '&{) O;w&}v%

F°(Cu2*/Cul) = 0,88V Ny
E°(1,/1) = 0,54V
E%(S,042/ $,047) = 0,08V

La méthode colorimétrique n’est pas toujours adaptée au dosage du cuivre
(1) : solutions sont trop peu concentrées ou parce que lI'équivalence n'est pas
détectable facilement visuellement.

Les méthodes potentiométriques peuvent s'avérer pour des concentrations
pas trop faibles (supérieures ou égales a 103 mol.L-') des méthodes de choix.



lll. Titrages potentiométriques a courant impose

a) Pourquoi untitragea (A

courant imposé ? H0-~0,
En réalité les ions 52032_7454062_ VS Vi
tétrathionate (S,0.%) = }
ne sont pas V < Veg
électroactifs dans V=0
I'eau sur électrode de I/ O

platine, le couple E(V/ENH
S,0¢%/ S,05% est tres J ( )
lent en oxydation sur i
électrode de platine.

Hy<—HT




lll. Titrages potentiométriques a courant impose

a) Protocole expérimental
I(A)

H,O4+=0,

On introduit dans le bécher 2

électrodes de platine dans 320327¢s4o62V>Véq
lesquelles circule un courant

trés faible de l'ordre de 1 pA.
L'une des électrodes joue le réle
d'anode et l'autre de cathode.
La différence de potentiel AE s
entre ces deux électrodes est _
mesurée au cours du titrage. - :::::::::::::::::::::::::j s 2 E(V/ENH)
Le courant imposé faible =

V<Véq
V=0

quantités électrolysées faibles
devant les quantités initiales de AE

p . AE;
chacun des réactifs. H, <11+

Pas d'électrode de référence ! Intérét : différence de potentiel entre les deux électrodes. 11




lll. Titrages potentiométriques a courant impose

b) Exploitation des résultats

E(V/ENH)

Expérimentalement,
Vsg = 12,4 mL

12



lll. Titrages potentiométriques a courant impose

c) Un autre exemple

Titrage du fer
() par le
cérium (V).
Dans ce cas,

I'équivalence
est repérée
par un

maximum de
la différence
de potentiel.

- —— -

P -

AE ., ~AE_,~0V

x




Conclusion

Potentiométrie a courant imposé (non nul)

2 électrodes 2 électrodes

1 indicatrice 2 indicatrices 1 indicatrice L .
1 référence de nature différente 1 référence 2 indicatrices de méme nature

Dosage . Analyse ;

Titrage [ qualitative ULt

Voltmeétre Geénerateur de courant
Avantages : analyse rapide, Avantages : analyse rapide et précise, possibilité d'étudier
non destructive. des systemes non étudiables a courant nul.
Inconvénient : peu précis. Inconvénient : modification de la compaosition de la solution.

14
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